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(57) Abstract 

The invention concerns a method for coating a carbon black with an adhesive layer of aluminium oxide and/or hydroxide, consisting 
in the following steps: a) impregnating the carbon black with a colloidal suspension formed by hydrolysis of an aluminium alkoxide in 
an alcoholic solvent; b) eliminating the alcoholic solvent by evaporation; c) subjecting the resulting impregnated carbon black to a heat 
treatment so as to transform the aluminous layer present at its surface into an adhesive layer of aluminium oxide and/or hydroxide. The 
invention also concerns the carbon black obtainable by such a method. 

(57) Abr^g^ 

Proc6d6 pour recouvrir un noir de caibone d'une couche adhdrente d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, ce procdd^ comportant les 
6tapes suivantes: a) on imprtgne le noir de carbone d'une suspension coUoIdale form6e par hydrolyse d*une solution d'alkoxyde d'aluminium 
dans un solvant alcoolique; b) on ^limme le solvant alcoolique par evaporation; c) on traite thermiquement le noir ainsi impr6gn6 de maniferc 
& transformer la couche alumineuse pi^nte h sa surface en une couche adh6rcnte d'oxyde et/ou hydroxyde d*aluminium. Noir de caibone 
susceptible d*6trc obtenu scion un tel proc6d6. 
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La presente invention est relative aux charges renfor^antes capables de renforcer des 
compositions de caoutchoucs dieniques utilisabies pour la fabrication de pneumatiques ou de 
produits semi-fmis pour pneumatiques, en particulier de bandes de roulement de ces 
pneumatiques. Elle se rapporte plus particulierement a de nouveaux noirs de carbone a surface 
modifiee ainsi qu'a leurs procedes d'obtention. 

De fa9on a reduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicules a 
moteur, des efforts importants ont ete realises par les concepteurs de pneumatiques afm 
d'obtenir des pneumatiques presentant a la fois xme tres faible resistance au roulement, une 
adherence amelioree tant sur sol sec que sur sol humide ou enneige et une tres bonne 
resistance a Tusure. 

De nombreuses solutions ont ainsi ete proposees pour abaisser la resistance au roulement et 
ameliorer I'adherence des pneumatiques, mais celles-ci se traduisent en general par une 
decheance tres importante de la resistance a I'usure. II est bien connu notanunent que 
incorporation de charges blanches conventionnelles comme par exemple la silice (Si02), 
I'alumine (AI2O3), Toxyde de titane (Ti02), la craie, le talc, des argiles telles que la bentonite 
ou le kaolin par exemple. dans des compositions de caoutchouc utilisees pour la fabrication de 
pneumatiques et notamment de bandes de roulement, se traduit certes par un abaissement de la 
resistance au roulement et par une amelioration de I'adherence sur sol mouille, enneige ou 
verglac6, mais aussi par une decheance inacceptable de la resistance a Tusure liee au fait que 
ces charges blanches conventionnelles n'ont pas de capacite de renforcement suflBsante vis-a- 
vis de telles compositions de caoutchouc ; on qualifie generalement ces charges blanches, 
pour cette raison, de charges non renfor9antes encore appelees charges inertes. 

Une solution efficace a ce probleme a ete decrite dans la demande de brevet EP-A-0 501 227 
qui divulgue une composition de caoutchouc dienique particuliere renforcee d'une silice 
pr&ipitfe hautement dispersible. Cette composition permet de fabriquer un pneumatique 
ayant une resistance au roulement nettement amelioree, sans affecter les autres proprietes, en 
pardculier celles d'adherence, d'endurance et surtout de resistance a I'usure. 

Depuis la publication de cette demande EP-A-0 501 227, I'interet pour les compositions 
renforcees de silice a ete tres largement relance. Cependant, les silices presentent de maniere 
generale I'inconvenient d'etre difficilement dispersibles. En outre, les compositions chargees 
en silice, comparativement a celles chargees en noir de carbone, presentent de maniere connue 
rinconvenient d'avoir d'une part une mise en oeuvre (i.e. une aptitude a la transformation ou 
"processability") a I'etat cru plus difficile, d'autre part une tres haute resistance electrique. 
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Des charges plus facilement dispersibles que les silices, non seulement capables comme ces 
dernieres d'abaisser la resistance au roulement et d'ameliorer Tadherence des pneumatiques, 
mais encore d'offrir un haul niveau de renforcement, et done de resistance h I'usure, ainsi 
qu'une conductivite electrique elevee aux compositions de caoutchouc qu'elles renforcent, 
5 etaient done tout a fait souhaitables pour les fabricants de pneumatiques. 

La Demanderesse a decouvert lors de ses recherches une charge renfor9ante nouveile, en 
I'espece un nouveau noir de carbone a surface modifiee (ci-apres denomme "noir modifie") 
qui peut r^pondre de maniere inattendue a ces difKrentes exigences contradictoires. 

10 

L*invention conceme tout d'abord un procede pour recouvrir au moins en partie un noir de 
carbone d'une couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, ce procede comportant 
les etapes suivantes: 

15 a) - on impregne le noir de carbone d'une suspension colloYdale formee par hydrolyse 

d'une solution d'alkoxyde d'aluminium dans un solvant alcoolique; 

b) - on elimine le solvant alcoolique par evaporation; 

c) - on traite thermiquement le noir ainsi impregne de maniere a transformer la couche 
alumineuse presente a sa surface en une couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde 

20 d'aluminium. 

L'invention conceme d'autre part tout noir de carbone revetu d'une couche adherente d'oxyde 
et/ou hydroxyde d'aluminium, susceptible d'etre obtenu par le procede de Tinvention. 

25 Un mode preferentiel de realisation de invention conceme im noir de carbone modifie du 
type renfor^ant pour pneumatique ay ant les caracteristiques suivantes: 

- (i) il est revetu au moins en partie d'une couche d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium; 

- (ii) sa surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 mVg; 

30 - (iii) sa taille moyenne (en masse) de particules, notee d^, est comprise entre 20 et 

400 nm; 

- (iv) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 
aux ultrasons, a 10% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 watts, est superieure a 
1.10-3 ^m-Vs. 

35 

Ce noir renforfant pour pneumatique est obtenu en mettant en oeuvre le procede de invention 
sur un noir de carbone de depart de grade pneumatique ; grace a sa combinaison specifique de 
caracteristiques, notamment k ses proprietes de surface particulieres, il presente une excellente 
dispersibilite dans des compositions de caoutchouc dienique destinees a la fabrication de 
40 pneumatiques, ainsi qu'im haut pouvoir renfor9ant. II offre a de telles compositions non 
seulement des proprietes d'hysterese et d'adherence ameliorees, mais encore une conductivite 
Electrique elevee. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation du noir de carbone specifique ci-dessus, a titre de 
45 charge renfor^ante, dans une composition de caoutchouc dienique utilisable pour la 
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fabrication de pneumatiques, notamment pour des bandes de roulement de pneumatiques 
presentant une faible resistance au roulement. 

Un autre objet de I'invention consiste en un precede pour renforcer une composition de 
5 caoutchouc dienique utilisabie pour la fabrication de pneumatiques, caracterise en ce qu*on 
incorpore a cette composition, par melangeage dans un melangeur interne, le noir specifique 
ci-dessus, avant I'introduction du systeme de vulcanisation. 

Des noirs de carbone a surface modifiee, reconverts d'une couche siliceuse, ont certes deja ete 
10 decrits dans des demandes de brevet recentes, notamment a titre de charge renfor9ante pom- 
compositions de caoutchouc pour pneumatiques (voir par exemple EP-A-0 711 805, EP-A-0 
799 854, EP-A-0 799 867, W096/37547). De maniere generate, ces nouvelles charges et leur 
potentiel d'application en pneumatiques sont encore mal connus des fabricants de 
pneumatiques. Compares a ces noirs de carbone reconverts d*une couche siliceuse, les noirs de 
15 carbone de Tinvention presentent au moins Tavantage notable que leur couche alumineuse de 
surface, faite d'oxydes et/ou hydroxy des d'aluminium qui, de maniere connue, sont plus 
stables et chimiquement plus reactifs que les oxydes de silicium, sera par consequent plus 
adherente aux particules de noir et plus reactive que ne pent Tetre une couche siliceuse. En 
outre, compare a de la silice, meme a une silice hautement dispersible, le noir de carbone pour 
20 pneumatique de invention presente Tavantage d'etre plus facilement dispersible dans les 
compositions de caoutchouc et de procurer a ces demieres une mise en oeuvre a I'etat cm qui 
est facilitee. 

La demande de brevet W097/42256 decrit quant a elle. comme charges potentielles de 

25 compositions de caoutchouc, des noirs de carbone traites directement dans le reacteur de 
synthase du noir de carbone par divers composes metalliques se presentant notamment sous 
forme d'oxydes, d'hydroxydes ou de carbures de dififerents metaux (par exemple aluminium, 
zinc, magnesium, calcium, titane, vanadium, cobalt, nickel, zirconium, etain, antimoine, 
chrome, neodyme, plomb, tellure, bariimi, cesium, fer, molybdene). Les noirs ainsi traites a 

30 tres haute temperature dans le reacteur de synthese consistent en fait en des agregats ou 
particules hybrides a deux phases, formes par un melange intime de noir de carbone et de 
compose metallique, le compose metallique etant localise tant a Tinterieur que pres de la 
surface des agregats ; il est precise notamment que la teneur en atome metallique pent 
atteindre 50% voire meme 99% de la masse de la particule finale (% en masse). On comprend 

35 bien que de telles charges hybrides. si elles etaient liberees par un moyen quelconque de leur 
fraction de compose metallique, par exemple par un traitement chimique approprie, n'auraient 
ni la morphologic ni les proprietes d'un noir de carbone conventionnel, mais celles de residus 
carbones a forte porosite. En cela, les noirs de carbone traites decrits dans W097/42256 ne 
doivent par etre confondus avec des noirs de carbone uniquement revetus d'une couche de 

40 compose metallique qui, apres elimination d'un tel revetement, retrouveraient quant a eux leur 
structure initiale. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent, ainsi que des figures 1 a 3 relatives a ces exemples 
45 qui representent: 
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- un schema de dispositif apte a mesurer la vitesse de desagglomeration aux ultrasons 
(a) d'lme charge se pr^sentant sous la forme d'agglomerats de particules (fig. 1 ); 

- des courbes d'evolution de la taille des agglomerats au cours d'une sonification a I'aide 
du dispositif de la figure U pour des charges conformes on non a Tinvention, courbes a 

5 partir desquelles sont determinees les vitesses de desagglomeration a (fig. 2 et fig. 3). 

L MESURES ET TESTS UTILISES 

10 

T- 1 . Caracterisation des charges renforpantes 

Les charges renforpantes utiiisees sont caracterisees comme indique ci-apres. 
!5 a) surface spgciifiqyg BET: 

La surface specifique BET est determinee de maniere connue, seldn la methode de Brunauer- 
Emmet-Teller decrite dans "The Journal of the American Chemical Society'" Vol. 60, page 
309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR-NF-T45-007 (novembre 1987). 

20 

taille movenne des particules d,y : 

La taille moyenne (en masse) des particules, notee d^, est mesuree de maniere classique apres 
dispersion, par desagglomeration aux ultrasons, de la charge a analyser dans une solution 
25 aqueuse a 1 5% d'ethanol et 0,05% d'un agent tensioactif non ionique (% en volume). 

Le terme "particule" utilise dans la presente demande doit etre compris dans son sens 
generique habituel d'agregat, et non dans celui de particule elementaire eventuelle pouvant 
former une partie de cet agregat (par agregat, il faut entendre de maniere connue un ensemble 
30 insecable de particules elementaires, produit lors de la synthese de la charge). 

La determination a lieu au moyen d'un photosedimentometre centrifixge type "DCP" ("Disk 
Centrifuge Photosedimentometer" commercialise par la societe Brookhaven Instruments). 
Une suspension de 10 mg de noir de carbone est prealablement realisee dans 40 ml d*une 

35 solution aqueuse a 15% d'ethanol et 0,05% d'un agent tensioactif non ionique (% en volume), 
par action durant 10 minutes a 60% de puissance (soit 60 % de la position maxi du "tip 
amplitude") d'une sonde ultrasons de 600 W (Sonificateur Vibracell 1/2 pouce commercialise 
par la societe Bioblock). Pendant la sonification, un gradient compose de 15 ml d*eau (a 
0,05% d'un tensioactif non ionique) et de 1 ml d'ethanol est injecte dans le disque du 

40 sedimentometre en rotation a 8000 tours/min afin de constituer un "step gradient'*. Ensuite, 
0,3 ml de la suspension de noir de carbone est injecte a la surface du gradient : apres 
sedimentation durant 120 min, la distribution en masse des tallies de particule et la taille 
moyenne en masse d^ (d^ = Z(ni d-^) I S(ni dj"*) avec nombre d'objets de la classe de taille 
di) sont calculees par le logiciel du sedimentometre, 

45 
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Vitesse de desagglomeration a: 

La Vitesse de desagglomeration notee a est mesuree au test dit "test de desagglomeration aux 
ultrasons", a 10% de puissance d'une sonde de 600 watts. Ce test permet de mesurer en 
5 continu revolution de la taille des agglomerats de particules durant une sonification, selon les 
indications ci-apres. 

Le montage utilise est constitue d'un granulometre laser (type "Mastersizer S", commercialise 
par Malvern Instruments - source laser He-Ne emettant dans le rouge, longueur d'onde 632,8 
10 nm) et de son preparateur ("Malvern Small Sample Unit MSXl"), entre lesquels a ete 
intercalee une cellule de traitement en flux continu (Bioblock M72410) munie d'une sonde 
ultrasons (Sonificateur 1/2 pouce type Vibracell de 600 W conunercialise par la societe 
Bioblock). 

15 Une faible quantite (15 mg) de charge a analyser est introduite dans le preparateur avec 160 
ml tfime solution aqueuse contenant 20 % en masse d*ethanol, la vitesse de circulation etant 
fixee a son maximum. Au moins trois mesures consecutives sont realisees pour determiner 
selon la methode de calcul connue de Fraunhofer (matrice de calcul Malvern 3$$D) le 
diametre initial moyen (en volume) des agglomerats, note dv[0]. La sonification est ensuite 

20 etablie a une puissance de 10% (soit 10% de la position maxi du "tip amplitude") et on suit 
durant 8 minutes environ revolution du diametre moyen en volume dy[x] en fonction du temps 
"t" a raison d*une mesure toutes les 10 secondes environ. Apres une periode d'induction 
d'environ 3 minutes, il est observe que I'inverse du diametre moyen en volume l/dv[t] varie 
lineairement avec le temps "t" (regime stable de desagglomeration). La vitesse de 

25 desagglomeration a est calculee par regression lineaire de la courbe d'evolution de l/dv[t] en 
fonction du temps "t", dans la zone de regime stable de desagglomeration. Elle est exprim^e 
en jam" Vs. 

A titre d'exemple et de reference, le test de desagglomeration aux ultrasons ci-dessus, applique 
30 a une silice temoin bien connue de I'homme du metier pour sa tres haute dispersibilite (silice 
commercialisee par la societe Rhone-Poulenc sous la reference Zeosil 1 165MP), conduit a une 
vitesse de desagglomeration, notfe a^, d'environ 1,5.10"^ jam" Vs. 

La figure 1 schematise un exemple de montage du dispositif de mesure utilisable pour la 
35 realisation de ce test de desagglomeration aux ultrasons. Ce dispositif consiste en un circuit 
feme 1 dans lequel peut circuler un flux 2 d'agglomerats de particules en suspension dans un 
liquide 3. Ce dispositif comporte essentiellement un preparateur d'echantillon 10, un 
granulometre laser 20 et une cellule de traitement 30. Une mise a la pression atmospherique 
(13, 33), au niveau du preparateur d'echantillon 10 et de la cellule de traitement 30 elle-meme, 
40 permet Telimination en continu des buUes d'air qui se forment durant la sonification (i.e. 
Taction de la sonde ultrasons). 

Le preparateur d'echantillon 10 ("Malvern Small Sample Unit MSXl") est destine a recevoir 
I'echantillon de charge a tester (telle quelle ou deja en suspension dans le liquide 3) et a 
45 Tenvoyer a travers le circuit 1 a une vitesse r^glee (potentiometre 17), sous la forme d'un flux 
2 de suspension liquide. Ce preparateur 10 consiste simplement en une cuve de reception qui 
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contient, et a travers laquelie circule, la suspension a analyser. II est equipe d'lm moteur 
d'agitation 15. a vitesse modulable, afin d'eviter une sedimentation des agglomerats de 
particules de la suspension ; une mini-pompe centrifuge 16 est destinee a assurer la circulation 
de la suspension 2 dans le circuit 1 ; Tentree 1 1 du preparateur 10 est reliee a Fair libre via une 
5 ouverture 13 destinee a recevoir I'echantillon de charge a tester et/ou le liquide 3 utilise pour 
la suspension. 

Au preparateur 10 est connecte un granulometre laser 20 ("Mastersizer S") dont la fonction est 
de mesurer en continu, a intervalles de temps reguliers, la taille moyenne "dy* des 

10 agglomerats, au passage du flux 2, grace a une cellule de mesure 23 a laquelie sont couples les 
moyens d'enregistrement et de calcul automatiques du granulometre 20. On rappelle ici 
brievement que les granulometres laser exploitent, de maniere connue, le principe de la 
diffraction de la lumiere par des objets solides mis en suspension dans un milieu dont I'indice 
de refraction est different de celui du solide. Selon la theorie de Fraunhofer, il existe une 

15 relation entre la taille de I'objet et Tangle de diffraction de la lumiere (plus I'objet est petit et 
plus Tangle de diffraction sera eleve). Pratiquement, il suffit de mesurer la quantite de lumiere 
diffractee pour differenls angles de diffraction pour pouvoir determiner la distribution de taille 
(en volume) de I'echantillon. dy correspondant a la moyenne de cette distribution (dy = S(ni 
d'^) I Z(ni di^) avec nj nombre d'objets de la classe de taille dj). 

20 

Intercalee entre le preparateur 10 et le granulometre laser 20 se trouve enfin une cellule de 
traitement 30 equipee d'une sonde ultrasons 35 (convertisseur 34 et tete de sonde 36) destinee 
a casser en continu les agglomerats de particules au passage du flux 2. 

25 On prefere que la cellule de traitement 30 soit disposee entre la sortie 22 du granulometre 20 
et I'entree 11 du preparateur 10. de telle maniere que, en fonctionnement, le flux 2 de 
particules sortant du preparateur 10 traverse d'abord le granulometre laser 20 avant d'entrer 
dans la cellule de traitement 30. Cette disposition a deux avantages majeurs pour les mesures : 
d'une part, les buUes d'air dues a Taction de la sonde ultrasons sont eliminees a la traversee du 

30 preparateur 10 (qui est a Tair libre), c'est-a-dire avant I'entree dans le granulometre 20 ; elles 
ne perturbent done pas la mesure de diffraction laser ; d'autre part, Thomogeneite de la 
suspension est amelioree par un passage prealable dans le preparateur 10. 

La cellule de traitement 30 est de preference agenc^e de telle maniere que le flux 2 de 
35 particules qui y penetre, par une entree 31, passe d'abord devant la tete 36 de la sonde 

ultrasons 35 ; cette disposition non conventionnelle (le flux 2 entre par le bas 31 de la cellule. 

et non par le haut 32) presente les avantages suivants: d'xme part, toute la suspension 

circulante 2 est forcee de passer devant Textremite 36 de la sonde ultrasons 35, zone la plus 

active en termes de desagglomeration ; d*autre part, cette disposition permet un premier 
40 degazage apres sonification dans le corps de la cellule de traitement 30 elle-meme. la surface 

de la suspension 2 etant alors en contact avec Tatmosphere au moyen d'un tuyau 33 de faible 

diametre. 

Le flux 2 est de preference thermostate par I'intermediaire d'un circuit de refroidissement 40 
45 dispose, au niveau de la cellule 30. dans une double enveloppe entourant la sonde 35, la 
temperature etant controlee par exemple par une sonde de temperature 14 plongeant dans le 
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liquide 3 au niveau du preparateur 10. La disposition des differents elements du dispositif de 
mesure est optimisee de fa9on a limiter autant que possible le volume circulant, c'est-a-dire la 
longueur des tuyaux de raccordement (par exemple des tuyaux souples). 

5 

1-2. Caracterisation des compositions de caoutchouc 

Les compositions de caoutchouc sont caracterisees, avant et apres cuisson, comme indique ci- 
apres. 

10 

a) plasticite Mooney: 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme AFNOR-NF-T43-005 
(Novembre 1980). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : le 
15 melange cru est moule dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. Apres une minute de 
prechauffage, le rotor toume au sein de Teprouvette a 2 tours/minute et on mesure le couple 
utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La plasticite Mooney (ML 
1+4) est exprimee en "unites Mooney" (UM). 

20 h) essais de traction: 

Ces essais permettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. lis 
sont effectues, sauf indications differentes, conformement a la norme AFNOR-NF-T46-002 
de septembre 1988. 

25 

On mesure en seconde elongation (i.e. apres un cycle d'accommodation) les modules secants a 
10 % d'allongement (MIO), 100 % d'allongement (Ml 00) et 300 % d'allongement (M300), 
calcules en se ramenant a la section reelle de Teprouvette. Toutes ces mesures de traction sont 
effectuees dans les conditions normales de temperature et d*hygrometrie selon la norme 
30 AFNOR-NF-T40- 1 0 1 (decembre 1 979). 

c) pgrtes hystgretiqugs: 

Les partes hysteretiques (PH) sont mesurees par rebond a 60°C au 6eme choc, et exprimees en 
35 % selon la relation suivante: 

PH (%) = 100 [ (Wq -W|) / Wq ] , avec Wq : energie foumie ; W) : energie restituee. 

d) proprietes dvnamiques: 

40 

Les proprietes dynamiques, notees AG* et tan(5)jnax' mesurees en fonction de la deformation, 
sont effectuees a 10 Hertz avec une deformation crete-crete allant de 0,15% a 50%. La non- 
linearite AG* est la difference de module de cisaillement entre 0,15% et 50% de deformation, 
exprimee en MPa, L'hysterese est exprimee par la mesure de tan(5)niax correspond au 
45 maximum de tan(5). 
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n. CONDITIONS DE REALISATION DE L^INVENTION 


5 TT-1 . Svnthes e et prnprietes du noir modifie 

Le procede de Tinvention, pour recouvrir au moins en partie un noir de carbone d'une couche 
adherente d'oxyde et/ou hydroxy de d'aluminium comporte au moins les etapes suivantes: 

10 a) - impregner le noir de carbone d'une suspension coUoidale formee par hydrolyse 

d'une solution d'alkoxyde d'aluminium dans un soivant alcoolique; 

b) - eliminer le soivant alcoolique par evaporation; 

c) - traiter thermiquement le noir ainsi impregne de maniere k transformer la couche 
alumineuse presente a sa surface en une couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde 

15 d'aluminium. 

Comme noir de carbone de depart conviennent tous les noirs de carbone. 

Par oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, on entend tout compose d'aluminium repondanu aux 
20 impuretes et a I'eau d'hydratation pres, a la formule generale (I) qui suit (a et b nombres reels): 

(I) Al (OH) a O b , avec: 0<a<3etb = (3-a) / 2 . 

Une telle formule englobe les oxydes d'aluminium purs ou alumines AI2O3 {a=0), les tri- 
25 hydroxydes d'aluminium A1(0H)3 (a=3), les oxyde-hydroxydes intermediaires (0<a<3), ainsi 
que leurs formes hydratees eventuelles, ou un melange de tels tri-hydroxydes et/ou oxyde- 
hydroxydes. Cette formule est donnee aux impuretes pres etant entendu que les oxydes et/ou 
hydroxydes d'aluminium presents a la surface du noir de carbone modifie peuvent comporter 
une certaine proportion d'impuretes liees au procede mis en oeuvre pour la fabrication de la 
30 charge. 

Par suspension colloTdale, on entend de maniere connue une suspension de phase solide dans 
un liquide dont la taille des objets solides est inferieure au micrometre ; pour la formation de 
la suspension coUoidale d'impregnation, on dissout sous agitation et temperature I'alkoxyde 
35 d'aluminium dans Talcool selectionne. 

De preference, le soivant alcoolique est selectionne parmi le methanol, I'ethanoK 
r(iso)propanol, les diff^rents isomeres du butanol, ou un melange de deux ou plus de ces 
composes. L'alkoxyde d'aluminium utilise est de preference un alkoxyde d'aluminium 
40 comportant de 1 a 6 atomes de carbone ; il est plus preferentiellement choisi parmi le 
m^thoxyde, T^thoxyde, r(iso)propoxyde et les butoxydes d'aluminium, ou un melange de 
deux ou plus de ces composes. 

L'^tape d'impregnation peut etre conduite a la temperature ambiante (20°C) ou a une 
45 temperature superieure, par exemple entre 30°C et 65**C selon la nature de Talcool ou des 
alcools utilises, bien sur inferieure a la temperature d'ebullition de la suspension, etant 
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entendu que la temperature choisie peut etre proche de cette temperature d'ebuUition. La duree 
d*impregnation est choisie sufBsamment longue, de quelques minutes a plusieurs heures selon 
les cas, afin de creer des interactions physico-chimiques sufFisantes entre la surface du noir de 
carbone et le compose a base d'aluminium. 

5 

De preference, dans le precede conforme a I'invention, la suspension coUoi'dale 
d'impregnation comporte de Tacide nitrique en tant que catalyseur d'hydrolyse de la solution 
d'alkoxyde ; Tacide nitrique a en outre, vis-a-vis de la suspension colloidale, une fonction 
avantageuse d'agent peptisant (i.e. d'agent dispersant). 

10 

L*elimination du solvant alcoolique, apres impregnation du noir de carbone, peut etre realisee 
par tout moyen approprie, par exemple par evacuation sous vide, sous agitation. Si de I'acide 
nitrique a ete utilise dans la suspension colloidale, il est a ce stade elimine par lavage a I'eau 
suivi d*un sechage du noir impregne et lave. 

15 

L'etape de traitement thermique est conduite de preference sous gaz inerte, par exemple sous 
argon, la temperature de traitement etant de preference comprise entre 100°C et 900°C, plus 
preferentiellement entre 150°C et 850°C. De maniere generale, plus cette temperature de 
traitement est elevee, plus la formule (I) defmie precedemment "se deplace" de I'hydroxyde 
20 vers Toxyde (diminution de a et augmentation de b) ; un traitement a une temperature de 800- 
850°C, par exemple, conduira a une couche alumineuse essentiellement constituee d'alumine 
(AI2O3). 

L'homme du metier saura ajuster les differents parametres du procede ci-dessus en fonction 
25 des conditions particulieres de mise en oeuvre de Tinvention, a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent. 

De preference, le taux d'aluminium (de T^lement Al) present a la surface du noir de carbone 
ainsi obtenu est superieur a 0,25% (% en masse de noir modifie, determine par analyse 
30 chimique), plus preferentiellement superieur a 0,5%. Avantageusement. ce taux d'aluminium 
est ajuste dans un domaine compris entre 0,5% et 5%. 

Le noir modifie de invention, grace a sa couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde 
d'aluminium, est susceptible d'etre utilise dans de nombreuses applications, par exemple 
35 comme pigment dans des encres, des peintures, des mineraux ou des articles en matiere 
plastique. L'augmentation de sa polarite de surface, due a la presence d'oxyde et/ou hydroxyde 
d'aluminium, est favorable a une meilleure interaction entre le noir et sa matrice. 

Toutefois, selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, le noir de carbone de 
40 I'invention est im noir de carbone du type renfor9ant pour pneumatique tel que decrit ci-apres. 

11-2, Noir modifie pour pncumatiqw 

45 Selon un mode preferentiel de realisation de I'invention, le noir de carbone de I'invention est 
un noir de carbone du type renfortant pour pneimiatique ; on entend par la un noir de carbone 
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utilisable pour le renforcement de compositions de caoutchouc dienique destinees a la 
fabrication de pneumatiques. 

Ce noir modifie pour pneumatique est caracterise par les points suivants: 

5 

- (i) il est revetu au moins en partie d'une couche d'oxyde et/ou hydroxyde d*aluminium; 

- (ii) sa surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 mVg; 

- (iii) sa taille moyenne (en masse) de particules, notee d^, est comprise entre 20 et 
400 nm; 

10 - (iv) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 

aux ultrasons, a 10% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 watts, est superieure a . 
1.10-3 ^m-l/s. 

Pour des siufaces BET inferieures a 30 mVg, les compositions de caoutchouc presentent certes 
15 une mise en oeuvre facilitee et une hysterese reduite, mais on observe une decheance des 
proprietes de rupture et de resistance a Tusure en pneumatique ; pour des surfaces BET 
superieures a 400 mVg, la mise en oeuvre a I'etat cm devient plus difficile (plasticite Mooney 
plus elevee) et la dispersion de la charge s'en trouve degradee. Pour des tallies d^ trop 
elevees, superieures a 400 nm, les particules se component comme des defauts qui localisent 
20 les contraintes et sont prejudiciables a I'usure ; des tallies d^ trop petites, inferieures a 20 nm, 
vont par contre penaliser la mise en oeuvre a I'etat cm et la dispersion de la charge au cours de 
cette mise en oeuvre. 

Pour toutes les raisons exposees ci-dessus, la surface BET est de preference comprise dans un 
25 domaine de 50 a 300 mVg et la taille de particules d^ est de preference comprise dans un 
domaine de 30 a 200 nm. 

On sait de maniere generate que pour obtenir les proprietes de renforcement optimales 
conferees par une charge dans une composition de caoutchouc pour pneumatique, il convient 

30 notamment que ia charge soit presente dans la matrice caoutchouteuse sous une forme finale 
qui soit a la fois la plus fmement divisee possible et repartie de la fafon la plus homogene 
possible. Or, de telles conditions ne peuvent etre realisees que dans la mesure ou la charge 
presente une tres bonne aptitude, d'une part a s'incorporer dans la matrice lors du melange 
avec Telastomere et i d'autre part a se desagglomerer afin de se disperser de fa^on homogene 

35 dans Telastomere. 

La dispersibilite intrinseque d'une charge peut etre evaluee a Taide du test de 
d&agglomeration decrit au chapitre I precedent, par mesure de sa vitesse a de 
desagglomeration aux ultrasons. On a d^couvert que le noir modifie pour pneumatique 
40 conforme a Tinvention, grace a une vitesse de desagglomeration a superieure a I.IO'^ |im- Vs, 
pr6sente ime bonne dispersibilite, c*est-a-dire que peu d'agglomerats microniques sont 
observes par reflexion en microscopic optique sur une coupe de composition caoutchouteuse. 

Plus pr^fdrentiellement encore, pour une dispersion encore meilleure de la charge dans la 
45 matrice de caoutchouc dienique, et done pour un renforcement optimal, le noir modifie pour 
pneumatique possSde une vitesse de desagglomeration a superieure a 1,5. lO"^ ^m■Vs. Ceci 


FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 


wo 99/28391 


PCT/EP98/07678 


- 11 - 

est particulierement avantageux lorsque le noir modifie est utilise pour la fabrication de 
bandes de roulement de pneumatiques presentant une faible resistance au roulement. 

Le noir de carbone de Tinvention, grace a sa couche alumineuse de surface, presente en outre 
5 une reactivite de surface elevee, i.e. un taux elev6 de fonctions de surface (Al-OH) reactives 
vis-a-vis d'un agent de couplage (charge/^lastomere), ce qui est particulierement favorable aux 
proprietes mecaniques des compositions de caoutchouc, c'est-a-dire a la fonction de 
renforcement remplie par la charge. 

10 De preference, le taux d'aiuminium (de I'element Al) present a la surface du noir de carbone 
modifie pour pneumatique est superieur a 0,25%, plus preferentiellement supdrieur k 0,5% ; il 
est encore plus preferentiellement ajuste dans un domaine compris entre 0,5% et 5% (% en 
masse de noir modifie, detennine par analyse chimique) pour les raisons exposees ci-apres. 

15 En dessous des minima indiques, I'effet d'abaissement de I'hyst&ese peut etre insuffisant, 
selon la nature des compositions utilisees notamment de celle de Telastomere, alors qu'au-dela 
du taux maximal preconise, on n'observe generalement plus d'amelioration de Thysterese alors 
que Ton s'expose au risque d'aboutir d'une part a une dispersibilite trop faible du noir modifie, 
inconvenient connu des charges blanches par rapport au noir de carbone, d'autre part a une 

20 diminution d'adherence de la couche alumineuse a la surface du noir de carbone, Un taux 
superieur a 5% necessiterait par ailleurs des quantites plus importantes de produit precurseur 
(alkoxyde d'aiuminium) voire des temps d'impregnation plus longs lors de la fabrication, ce 
qui est economiquement moins interessant. 

25 Pour une optimisation de I'adherence de la couche alumineuse a la surface du noir ainsi que la 
dispersibilite de la charge dans la composition de caoutchouc, en particulier lorsque cette 
composition est destinee a une bande de roulement de pneumatique a faible resistance au 
roulement, on prefere que le taux d'aiuminium soit ajuste entre 0,5% et 3%. 

30 Grace a ses caracteristiques specifiques combinees, le noir modifie pour pneumatique possede 
des proprietes nouvelles et inattendues en termes de dispersibihte et de pouvoir renfor9ant : 
compare a des noirs de carbone conventionnels, il offre aux compositions de caoutchouc des 
proprietes d^hysterese et d'adherence amelior^es, typiques de celles pouvant etre obtenues 
avec des charges blanches renforfantes telles que des charges siliceuses ; en outre, il garantit a 

35 ces compositions une conductivite electrique nettement superieure a celies accessibles avec 
des charges blanches telles que la silice, proche de celles offertes par des noirs de carbone 
conventionnels et en tout cas suffisante pour dissiper par exemple des charges electrostatiques 
qui peuvent se former par frottement, en particulier lors du roulage des pneumatiques. 

40 Pour Tobtention de ce noir modifie pour pneumatique, le procede de Tinvention utilise comme 
noir de carbone de depart tout noir de carbone conventionnellement utilise dans les 
pneumatiques, particulierement dans les bandes de roulement de ces pneumatiques, 
notamment des noirs du type HAF ("High Abrasion Furnace"), ISAF ("Intermediate Super 
Abrasion Furnace"), SAF ("Super Abrasion Furnace"). Parmi ces demiers, on citera plus 

45 particulierement, comme noirs de carbone de depart, les noirs de carbone renforfants des 
series 100. 200 ou 300 (grades ASTM). 
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De preference, ces noirs de carbone de depart ont alors les caracteristiques suivantes: 

- une surface BET comprise entie 20 et 200 mVg, plus preferentiellement comprise entre 
5 50etl70m^/g; 

- une taille moyeraie (en masse) de particules dw comprise entre 20 et 400 nm, plus 
preferentiellement comprise entre 30 et 200 nm. 

A title d'exemples non limitatifs de tels noirs de depart preferentiels, on citera les noirs Nil 5, 
10 N134,N234.N339,N347,N375. 


III. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 

15 

TTT-1 Synthese d'u n noir modifie 

La synthese est realisee conformement aux indications generales donnees au chapitre II 
precedent, selon les conditions particulieres qui suivent. 

20 

a ) preparation de la solution d'impregnation: 

Dans un premier temps, 8,0 g d'isopropoxyde d'aluminium (Al(OCH(CH3)2)3 a 98% 
commercialise par la societe Sigma) sont dissous dans 200 ml d'dthanol anhydre par agitation 
25 magnetique a 500 tours/min a une temperature de 60°C ; au bout d'une heure, on ajoute 42,4 g 
d'eau demineralisee et on maintient I'agitation a 60°C ; deux heures plus tard, on ajoute 10 inl 
d'acide nitrique concentre (a 53%) et on abaisse progressivement la temperature jusqu'a 
temperature ambiante, en laissant ainsi I'agitation pendant 12h. On obtient ainsi une 
suspension colloidale, par hydrolyse de la solution alcoolique d'isopropoxyde d'aluminium. 

30 

h\ impregnation du noir de carbonc.: 

On utilise comme noir de carbone de depart un noir du type N234 (grade pneumatique). 

35 40 g de noir de carbone N234 sont places dans le ballon d'un evaporateur rotatif (Rotavapor 
R-124 de Buchi commercialise par la societe Bioblock). La temperature du bain est fixee a 
50°C et la vitesse de rotation k 80 tours/min (temps "t" = 0). Apres 55 min d'agitation (soil 
t=55min), on ajoute un tiers de la solution d'impregnation, un autre tiers a t=85 min. et enfm 
le dernier tiers a t=l 15 min. On maintient ainsi I'agitation durant environ trois heures, puis on 

40 fait le vide (t=5h) pour evacuer I'exces de solvant alcoolique; apres 30 minutes, la temperature 
du bain est fixee k 60°C et on poursuit ainsi I'agitation sous vide jusqu'a t=7h, pour une 
Evacuation complete du solvant. Le noir de carbone ainsi impregne est alors retire du ballon, 
plac6 dans une Etuve sous vide (200 mm de Hg) et s6che ^ lOO'C pendant une nuit. Le noir 
ainsi traite est ensuite extrait par I'eau durant 48 heures au Soxhlet, puis sechd a nouveau dans 

45 les memes conditions. 
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C.) traitement thermique; 

Le noir de carbone est ensuite place dans un four tubulaire (type Carbolite CTF 15/75 610 
commercialise par la societe Osi), sous flux d'argon (200 ml/min), puis soumis au cycle 
5 thermique suivant: 30 min a 200°C, puis 1 heure a 800°C ; les rampes de montee en 
temperature sont fixees a 10°C/min. 

Les caracteristiques du noir de carbone conforme a Tinvention ainsi obtenu sont resumees 
dans le tableau 1. On note que la taille des particules n'est pas significativement modifite 
10 par rapport au noir de depart, mais que sa surface BET est par contre fortement augmentee, de 
plus de 50%. Le taux d'aluminium est eleve, d'environ 1,5%, resultat bien correle au taux de 
cendres mesure. 

D'autre part, la vitesse de desagglomeration a est nettement superieure a la limite inferieure 
15 fixee de 1.10-3 ^m^Vs (soit 2/3 de a^y Une vitesse a de 3.1.10-3 (^m-l/s doit etre consideree 
ici comme particulierement elevee, puisque superieure de 100% environ a la vitesse 
enregistree sur une silice temoin hautement dispersible (Zeosil 1 165MP). 

Les figures 2 et 3 reproduisent les courbes d'evolution [l/dv(t) = /(t)] de la taille des 
20 agglomerats. enregistrees au test de desagglomeration aux ultrasons, respectivement pour le 
noir modifie de Tinvention et pour cette silice temoin hautement dispersible (Zeosil 1 165MP), 
la vitesse a determinee etant la pente de la droite [l/dv(t) =/(t)]. 

On voit bien sur ces figures 2 et 3 que les premiers points enregistres ("t" variant de 0 a 30 s 
25 environ) correspondent a la mesure du diametre initial dv[0], suivie (apres mise en action de la 
sonde ultrasons) d*un passage progressif (ici, "t" de 30 s a 3 min environ) a un regime stable 
de desagglomeration pendant lequel I'inverse de "dy" varie bien lineairement avec le temps "t" 
; I'enregistrement des donnees est stoppe ici au bout de 8 minutes environ. On en deduit par un 
calcul elementaire de regression lineaire, pris en charge par le calculateur du granulometre, la 
30 vitesse de desagglomeration a dans la zone de regime stable de desagglomeration. 

Le noir de carbone N234 de depart presente quant a lui, au meme test de desagglomeration 
aux ultrasons, une vitesse a particulierement elevee (17.10-3 ^m-Vs - non represente sur les 
figures), ce qui 6tait attendu compte tenu de la tres haute dispersibilite connue des noirs de 
35 carbone pour pneumatiques, de maniere generale. 


TTT-2. Fssais en compositio ns de caoutchouc 

40 On compare ci-apres deux compositions de caoutchouc dienique destinees a la fabrication de 
pneumatiques ou de bandes de roulement pour pneumatiques. L'elastomere SBR (copolymere 
de styrene-butadiene), prepare en solution, comprend 25% de styrene, 58% de motifs 
polybutadiene 1-2 et 23 % de motifs polybutadiene 1-4 trans. 

45 Pour la preparation des compositions, on procede de la maniere connue suivante: on introduit 
I'elastomere dienique dans un melangeur interne rempli a 75 % et dont la temperature est 
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d'environ TO^'C, puis apres un temps approprie de malaxage, par exemple de I'ordre de 1 
minute, on ajoute tous les autres ingredients a Texception du systeme de vulcanisation. On 
conduit alors un travail thermomecanique d'une duree de 5,5 minutes environ, avec une 
Vitesse moyenne des palettes de 70 tours/min, jusqu'a obtenir une temperature de-tombee 
5 d'environ i40°C. On recupere le melange ainsi obtenu puis on ajoute le systeme de 
vulcanisation sur un melangeur exteme (homo-fmisseur) a 30°C. La vulcanisation est 
effectuee a 150°C pendant 40 min. 

Les 2 compositions testees sont identiques aux differences pres qui suivent: 

10 

- composition No 1 : charge renforfante conventionnelle constituee par le noir de carbone 
N234 non traite (temoin); 

- composition No2: charge renfor^ante constituee exclusivement par le noir de carbone 
15 N234 modifie conforme a I'invention, auquel est associe un agent de couplage pour 

assurer la liaison entre la couche alumineuse presente a sa surface et I'elastomere. 

L'agent de couplage utilise ici est du tetrasulfiire de bis(3-triethoxysilylpropyl), de formule 
[(C9H50)3Si(CH2)3S2]2' commercialise par la societe Degussa sous la denomination Si69 ; 
20 il est utilise a un taux correspondant a une couverture de surface d'environ 9,6.10"'^ mole/m= 
de noir de carbone modifie. 

Les tableaux 2 et 3 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
(tableau 2 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres 
25 cuisson (ISO'^C, 40 min - tableau 3). 

L'etude de ces differents resultats conduit aux observations suivantes: 

la valeur de plasticite Mooney apparait legerement plus basse sur la composition 
30 No2 comportant le noir modifie que sur la composition temoin Nol, resultat en tout cas 

revelateur d'une tres bonne aptitude a la mise en oeuvre a I'etat cru de la composition 
No2; 

la composition No2 presente des valeurs de modules, notanunent de modules 
35 Ml 00 et M300 indicateurs de maniere connue de la qualite de renforcement, qui sont au 

moins egaux sinon superieurs a ceux obtenus sur la composition temoin Nol ; 

la composition No2 presente en outre des proprietes hysteretiques tres 
avantageuses. comparees a celles observees sur la composition chargee de noir de 
40 carbone conventionnel ; on observe une diminution tres sensible des pertes par rebond 

(PH), de la non-linearite AG* et de tan(5)jnax- 
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Ainsi, de maniere inattendue, I'utilisation du noir modifie pour pneumatique permet 
d^ameliorer tres sensiblement les proprietes d'hysterese, sans affecter les propriet^s de mise en 
oeuvre a I'etat cm ni celles de renforcement apres cuisson. Ces resultats laissent presager a la 
fois une bonne aptitude de resistance a Fusure et une resistance au roulement particulierement 
5 basse pour des bandes de roulement de pneumatiques tout en gaiantissant a ces demieres une 
conductivite electrique satisfaisante. 

On pense que le procede specifique de Tinvention (impregnation a froid suivie d'un traitement 
thermique) permet de deposer, a la surface des particules ou agregats de noir de carbone, une 

10 couche alumineuse fine, stable, fortement adherente et repartie de maniere relativement 
homogene (taille moyenne des particules peu modifiee mais forte augmentation de la surface 
BET). Une telle quality de recouvrement, combinee aux autres caract^ristiques du noir 
modifie de Tinvention, pourrait expliquer les performances ameliorees de ce dernier dans les 
compositions de caoutchouc pour pneumatiques, a la fois par rapport a un noir de carbone 

15 conventionnel (baisse de Thysterese) et par rapport a une silice precipitee meme hautement 
dispersible (augmentation de la dispersibilite ; conductivite electrique elevee). 

Les noirs modifies de Tinvention offrent ainsi une alternative interessante a I'emploi de noirs 
de carbone conventionnels, de silices hautement dispersibles, voire de noirs de carbone 
20 revetus d'une couche siliceuse. 
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N234 

N234 modifi6 

Cendres 825°C/air (%) 

0.06 

3.24 

Taux Al (%) 

0.03 

1.49 

Densite He (g/ml) 

1.9926 

2.0329 

Surface BET (m^/g) 

117 

193 

dw(nm) 

65 

68 

a (nm'/s) 

0.0174 

0.0031 


Tableau 2 


Numero de la composition 

1 

2 

SBR(l) 

100 

100 

N234 

50 


N234 modifie 


50 

Si69 


5 

ZnO 

3 

3 

Acide stearique 

1.5 

1.5 

Antioxydant (2) 

1 

1 

DPG (3) 

0.5 

0.5 

Soufre 

1.5 

1.5 

CBS (4) 

2 

2 


I 1 ) Copolymere de butadiene styrdne 

(2) N- 1,3 dimethylbutyl N-phenyIparaph^nyl6nediamine 

(3) Diph^nylguanidine 

(4) N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfdnamide 


Tableau 3 


Numero de la composition 

1 

2 

Plasticite (UM) 

106 

101 

MlO(MPa) 

6.41 

6.27 

Ml 00 (MPa) 

5.32 

5.68 

M300 (MPa) 

14.09 

14.25 

PH (%) 

31.6 

28.1 

AG* (MPa) 

4.81 

3.20 

tan(6)max 

0.345 

0.291 
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^FVFNnTrATTONS 


1. Precede pour recouvrir, au moins en partie, un noir de carbone d'une couche adherente 
d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, comportant les etapes suivantes: 

a) - on impregne le noir de carbone d'une suspension colloifdale formee par hydrolyse 
d'une solution d'alkoxyde d'aluminium dans un solvant alcoolique; 

b) - on elimine le solvant alcoolique par evaporation; 

c) - on traite thermiquement le noir ainsi impregne de maniere a transformer la couche 
alumineuse presente a sa surface en une couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde 
d*aluminium. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'alkoxyde d'aluminium est un 
alkoxyde comportant de 1 a 6 atomes de carbone. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que Talkoxyde d'aluminium est choisi 
parmi le methoxyde, I'ethoxyde, r(iso)propoxyde et les butoxydes d'aluminium, ou un 
melange de deux ou plus de ces composes. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le solvant 
alcoolique est selectionne parmi le methanol, I'ethanol, r(iso)propanoU les differents isomeres 
du butanol, ou un melange de deux ou plus de ces composes. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la 
suspension colloYdale comporte de Tacide nitrique en tant que catalyseur d'hydrolyse de la 
solution d'alkoxyde d'aluminium. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le 
traitement thermique est conduit a une temperature comprise entre 100 et 900°C. 

7. Noir de carbone revetu d*une couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium 
susceptible d'etre obtenu par un procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6. 

8. Noir de carbone selon la revendication 7, caracterise en ce que son taux d'aluminium de 
surface est superieur a 0,25% (% en masse). 

9. Noir de carbone selon la revendication 8, caracterise en ce que son taux d'aluminium de 
surface est compris entre 0,5% et 5% (% en masse). 
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10. Noir de carbone renfor9ant pour pneumatique, caracterise par les points suivants: 

. (i) il est revetu au moins en partie d*une couche d'oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium; 

- (ii) sa surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 mVg; 

- (iii) sa Uille moyenne (en masse) de particules, notee d^, est comprise entre 20 et 
400 nm; 

- (iv) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 
aux ultrasons, a 10% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 watts, est superieure a 
1.10-3 ^m-Vs. 

11. Noir de carbone selon la revendication 10, caracterise en ce que sa vitesse de 
desagglomeration a est superieure a 1,5.10*3 ^m-Vs. 

12. Noir de carbone selon Tune quelconque des revendications 10 ou 11, caracterise en ce 
que son taux ^aluminium de surface est superieur a 0,5% (% en masse). 

13. Noir de carbone selon la revendication 12, caracterise en ce que son taux d'aluminium 
de surface est compris entre 0,5% et 5%. 

14. Noir de carbone selon la revendication 13, caracterise en ce que son taux d'aluminium 
de sxuface est compris entre 0,5% et 3%. 

15. Precede pour obtenir un noir de carbone conforme a Tune quelconque des 
revendications 10 a 14, caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes: 

a) - on part d'un noir de carbone de grade pneumatique; 

b) - on impregne ce noir de carbone de depart d'une suspension coUoidale formee par 
hydrolyse d'une solution d'alkoxyde d'aluminium dans un solvant alcoolique; 

c) - on elimine le solvant alcoolique par evaporation; 

d) - on traite thermiquement le noir ainsi impregne de maniere a transformer la couche 
alumineuse presente a sa surface en une couche adherente d'oxyde et/ou hydroxyde 
d'aluminium. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que le noir de carbone de depart est 
un noir de carbone renfor^ant choisi parmi les series 100, 200 ou 300 (grades ASTM). 

17. Procede selon les revendications 15 ou 16, caracterise en ce que I'alkoxyde d'aluminium 
est un alkoxyde comportant de 1 a 6 atomes de carbone. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que I'alkoxyde d'aluminium est 
choisi parmi le methoxyde, I'ethoxyde, r(iso)propoxyde et les butoxydes d'aluminium, ou un 
melange de deux ou plus de ces composes. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 18, caracterise en ce que le 
solvant alcoolique est selectionne parmi le methanol, I'^thanol, l'(iso)propanol, les differents 
isomeres du butanoL ou un melange de deux ou plus de ces composes. 


FEUILLE DE REMPLACEMENT (REQLE 26) 


wo 99/28391 


-19- 


PCT/EP98/07678 


20. Precede selon Tune queiconque des revendications 15 a 19, caracterise en ce que la 
suspension colloidale comporte de Tacide nitrique. 

21. Precede selon Tune queiconque des revendications 15 a 20, caracterise en ce que le 
traitement thermique est conduit a une temperature comprise entre 100 et 900°C. 

22. Utilisation a titre de charge renfor^ante, dans une composition de caoutchouc dienique 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, d'un noir de carbone conforme a Tune 
queiconque des revendications 10 a 14. 

23. Proc6de pour renforcer une composition de caoutchouc dienique utilisable pour la 
fabrication de pneumatiques, caracterise en ce qu'on incorpore a cette composition, par 
melangeage dans un melangeur interne, un noir de carbone conforme a Tune queiconque des 
revendications 10 4 14, avant I'introduction du systeme de vulcanisation. 
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